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ハ ロ ゲ ン 化炭化水素 と 金属 類 と の 反応性 の研
究 ( 第 1 報〉 ※
塩 化 ベ ン ジ ル ま たは臭化 ベ ン ジ ル と 各 種金属 と の 反応
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Sorts of Metals. 
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Many experiments for the behavior of aluminum on various or:伊凶C 伊Ilychlor，α加1卯unds such 
as 回rbon tetrachl倒de， 仕ichloroethylene， tetrachlorl田:thane and 伊ntachlor田:thane hither-to have been 
田町ied out in the authors' laboratぽy. In this pa:戸r， using benzyl chlorid α・ bromi岳 部 monohalo­
genα町1 めe r，回ction betwぽヨ1 14 田rts of metals and tb回1 紅e studied， and the following 問sults
包モ summarized.
( 1 )  In m田t metals benzyl bromide are more reactive than benzyl chloride and th間 facts are 
∞nsidぽ吋 to be a町並凶 to 国rbon-halogen bond strength 似md distanぼ and 加nd st同.ching f，α四:).
(2) The mitiation t四lperature of rl回.ction may be related to the elec廿曲oluti叩 voltage of 
陀勾配tive meta1 and the metals having the marked reactivity are Fe for benzyl chloride and Fe， 
臼， Cr， Zn， for benzyl bromide. 
(3) When a sma1l amount of one metal is added to the other， the rでactivity of the mixture 
is ∞nsiderably reta吋吋 or promoted. 
(4) FrODl the determination of evolution rate of HX and the eU配ts of the electrc間Ilution
voltage ぽ Iigroin added as the nonpolar 田Ilvent on tb白e reactiαlS， the r四ction mechanism is 
pr，倒nned to be the iαlization of the meta1s aα佃1panying dehalogenation of benzyl halides 泊 the
first stage and Friede1・Crafts dehydrohalogenation in the 佼矧lDd.
1 . 緒 言
首題に属す る 研究 と し て は従来浅間等が 四塩化炭素 と 金属 ア ル ミ ニ ウ ム と の 反応につ い て 多数 の
報告 な ど1)ー10) を行 っ て 来 て い る し ， 更に 未発表の研究 と し て ト リ ク ロ ロ エ チ レ ン や四塩化エ タ γ や
五塩化 エ タ ン と 金属 と の反応を行 っ て い る が ， こ こ では 多 ハ ロ ゲ ン 化炭化水素で な い モ ノ ハ ロ ゲ γ
化 ア ル キ ル や モ ノ ハ ロ ゲ ン 化 ア リ ノレ と 金属 と の反応につ い て 種 々 行 っ た う ち で割に実験結果の 整理
し 易 い副題の研究につ い て 報告す る も の であ る 。
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2 .  試料お よ び実験方法
( 1 ) 試 料 塩化ベ ン ジル は 市 販化学用 品 で、分子量 124�126， n哲 1 . 5383�8 ， d2� 1 . 1004 で純
品 (分子量126 . 6 ， ni5 1 . 5415 ， d22 1 . 1002) に 近似であ っ た。 臭化ベ ンジル は ト ル エ ン の臭素化に
よ り 作 っ て精製， 精留 し た も ので分子量 174 ， n習 1 . 5785 ， 融点 -4 . 00C， 沸点 195�2050C で純品
(夫 々 171 . 一一 ， -3 . 9 0C ， 1叩98�19仰90C) に近似てで、あ つ た O 金属類は次の14種類でで、市販化学用 ま た
は こ れに準ず る も ので
Cc冶i， Sn (16�40mesh 切 削 片) ， T i (20mesh) ， Zn (20�40mesh) ， Al (30mesh上) ， Mg (40�50mes h ， 
50mesh下) ， N i (約50mesh ， 細粉) ， Fe (細粉) ， Cr， Cu ， Mo， Sb ， W， Pb (何ずれ も 徴粉〕
(Mg と Ni に つ い て は 2種の粒度の も のを 使用 し たので必要に よ り その何ずれで あ る か を 明
示す る 〕
さ らに リ グロ イ ン は市販化学用 品 を硫酸で処理 し て 精製 し ， 100�120oC の留分 を 採 っ た。
( D 実験方法 実験装置の概略は 図ー1 に示 さ れ る が ， 反応管 と し て は経 27mmφ × 高 さ 70�
100mm の 円筒管を使用 し こ の中 に 7 . 0g の塩化
ベ ン ジル ま た は 9 . 45g の 臭 化 ベ ン ジル 〔共 に
0 . 055mol) と 1 . 0g の金属類を と り ， その上部
ヘ ボ ン ベ よ り の窒素を乾燥剤 を 経 由 し て 流速
250�300ml/min. で通 し つ つ 油浴 ま た は 適 当の
熱媒溶にて ， 数回の予備実験にて 推定 さ れ る 適
当温度 に加熱 し て ， 瞬間的に HXを 発生す る 最
低温度 を 各金属につ い て 求 め て こ れ を その金属
の 反応開始温度 と し た 。
図-1 実験装置 の概略
次に各金属につ い て 2つ 以 上 の温度に於 て
1 . 0N の NaOH 溶液の 10ml を 中和す る 丈けの
HCl即ち O . Olmol の HXを 発生す るに要す る 時 聞 を 測定 し て 反応温度 と 反応時 間 と の関係 を 調べた 。
さ らに反応開始温度の 1O�200C 上の温度 で10個 ， その他の温度 で 9 個の反応速度の測 定 を 行 っ た。
こ れ は HX 吸収容器に 1.0N の NaOH の溶液の 10ml を 次 々 追加 し て 行 っ て メ チ ルオ レ ン ジ指示薬に
よ っ て そ の lOml ， 20ml ， 30ml ， 40ml お よ び 50ml を夫 々 中和す る に 相 当す る HX を 発生す る 時 聞 を
記録 し て 行 っ た も の で あ る 。
3 .  実験結果お よ び考 察
( 1 ) 実験結果 ハロ ゲ ン化 ベ ンジル と 各種金属 と の 反 応開始温度につ い て は 表ー1 に示 さ れ る
結果が得られ て い る 。 こ の表には便宜上便覧 な ど よ り 転載 し た 各種金属の電溶圧の値を 第 4 欄に掲
げ子こ 。
表-1 ハロ ゲ ン化ベ ン ジル と 各種金属 と の反応開始温度 と 金属の電溶圧 と の関係
金 属ー 百一面ビミジヲ/v 扇E芯予/L.-l歪属荷溶主II-�ー 属í 05-1面F万五一副r.� / :，) /v l蚕属高電溶圧
種 類 同場合 。C 1の場合 OC 1 Volt 1 1 種 類 |の場合 。C 1の場合 。C 1 Volt 
Cu 1 12  72  -0 . 34 Fe 32 39 0 . 44 
Sb 154 1 1 0  -0 . 2  Cr 90 47 0 . 71 
Sn 157 148 -0 . 03 Zn 87 50 0 . 76 
Pb 1 17  73  0 . 13 Al 62 62 1 . 66 
Mo 77 81 0 . 2  Ti 80 79 1 .  75 
Ni (細粉〉 71 76 0 . 23 (5
島
0m
fg
esh下〕 97 95 2 . 38 
Cd 87 44 0 . 40 w 128 108 
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こ の表 の第 2 或は第 3 欄の値を第 4 欄に対 し て plot し た の が 図-2 で あ る 。
ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ノレ と 各種金属 と の反応開始温度 と 金属の電溶圧 と の関係。図-2
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次 に Fe と 他 の 金属 と の混合物に よ る 反応 の 際 の反応開始温度につ い て は相手金属 と し て Al ， Sn 
お よ び Ni の 3 種を選 ん で行 っ た実際 の 結果は 表-2 で示 さ れ ， こ れ よ り 図ー3 が得 ら れ る 。
IS 
( V�Ü ) 
λ 0  
圧〆E子
αz 
電
0. 5 
塩化ベ ン ジ ル の Fe と 種 々 の 金属 と の混合物に よ る 反応開始温度
F g � 1 相手金属の | 反応開始温 11 相手金属 1 Fe の 数 | 時金属の | 反応開始温l i  数 i 度 。ë 1 1 の 種 類 1 !'  U_} g W. 1 且 数 度
表-2
1 . 00 0 . 00 32 0 . 99 0 . 01 50 
0 . 99 0 . 01 35 0 . 90 0 . 10 50 
0 . 97 0 . 03 42-43 Sn 0 . 50 0 . 50 49 
0 . 90 0 . 10 42 . 7  0 . 01 0 . 99 48 
0 . 50 0 . 50 42 0 . 00 1 . 00 157 Al 
0 . 10 0 . 90 42 . 8  0 . 99 0 . 01 61 
0 . 03 0 . 97 42-43 0 . 90 0 . 10 59 
0 . 01 0 . 99 42-43 0 . 60 0 . 40 54 
0 . 005 0 . 995 56 0 . 50 0 . 50 57 
0 . 00 1 . 00 62 0 . 30 0 . 70 54 
0 . 05 0 . 95 57 
0 . 01 0 . 99 57 
0 . 00 1 . 00 91 
相手金属
の 種 類
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図-3 塩化ベ ン ジ ルの Fe と 種 々 の 金属 と の混合物に よ る 反応開始温度
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次に反応温度 と 反応時間 と の 関係は 表-3， 4 お よ び 5 に示 さ れ， そ の う ち 表-3 は塩化ベ ン ジ ル 。
の場合， 表-4 は臭化ベ ン ジ ル の場合， 表-5 は塩化ベ ン ジ ル につ い て リ グ ロ イ ン 添加の場合で あ る
表-3 塩化ベ ン ジ ル と 各種金属 と の反応温度 と 反応時間 の関係
金 属 の 種 類 | 反 応 温 度 。C I 反 応 時 間 min. 1 1 金 属 の 種 類 | 反 応 温 度 。C I 反 応 時 間 min
157 163 Cr 1 15  
92 
160 136 120 69 
Sn 165 102 130 43 
170 65 80 -180 
175 48 90 205 
157 59 
Zn 100 1 07 
Sb 167 31  110 52 
177 16 90 15 
1 17 201 95 9 
Pb 140 1 13  100 6 
128 146 105 5 
w 150 71 110 (131sec.) 
1 15  125 62 157 
120 65 65 132 
125 31 Al 70 73 (401Lh) 130 10  75  36 
140 (1 10sec.) 80 19  
90 一 80 12  Ti 
1 10  165 90 (90sec.) 
表-4 臭化ベ ン ジ ル と 各種金属 と の反応 の反応温度 と 反応時間の関係
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金 属 の 種 類 | 反 応 温 度 。C I 反 応 時 間 l1lin. 1 1 金 属 の 種 類 | 反 応 温 度 oc 1 反 応 時 間 min
148 60 103 
Sn 160 38 70 65 
180 22 Zn 80 42 
73 90 25 
1 10 185 100 17 
Pb 
1 30 1 10 9 42 
150 31 81 31 
1 10 85 22 
Sb 120 38 100 6 
130 22 6マ 74 
47 65 54 
Cr 1 10 24 Al 70 30 
120 7 75 22 
50 194 80 19 
一一一ー
表-5 塩化ベ ン ジ ル と 各種金属 との反応
の反応温度 と 反応時間 の 関係
〔 リ グ ロ イ ン添加 の影響〕
金 属 の | リ グ ロ イ | 反応前L度 | 反応時間
種 類 ! ン 添加量gl oC I min. 一一-- 1-- -
0
I τ
12 I 時間
36 
Cu つれMA斗Amd qL唱1
7 . 0  
瞬間
Fe 
0 
7 . 0  
21 . 0 
35 . 。
11 
" 
(78sec.) 
図-4 ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ノレ と 各種金属 と の反応の反応温
度 と 反応時間の 関係
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こ れ等 の 表-3�5 の結果を ま と め て 図
示す る と 図-4 が得 ら れ る 。
さ ら に反応速度即 ち脱ハ ロ ゲ ン 化水素 の速度を測定
し た結果は 表-6 お よ び 7 に示 さ れ ， それぞれ塩化ベ
ン ジ ル ， 臭化ベ ン ジ ル に つ い て の も の で あ り ， こ れ等
を一つ の 図 に ま と め る と 図-5 が得 ら れ る 。
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表-6 塩化 ベ γ ジ ル と 各種金属 と の 反応速度
H Cl 発 生 量 mol度℃日 皿応反の類属金種号番験実
0 . 01 0 . 02 0 . 03 0 . 04 0 . 05 
πlln ロlln mm ロlln mm 
C-l Al 85 20 23 26 45 �90 
2 Sn 170 7 1 1 0  123 144 �321 
3 Ni 1 1 0  6 57 98 164 
(約50m)
4 Zn 1 1 0  40 80 121  205 
5 Pb 150 29 40 73 2 1 1  
6 w 140 70 132 203 238 
7 Cd 90 6 27 164 241 
(0 . 035mol) 
8 Ti 90 7 25 235 
(0 . 029mol) 
9 Sb 170 20 27 283 
表-7 臭化ベ ン ジ ル と 各種金属 と の 反応速度
実験番号 | 金 属 の | 反応温度 I _ __ I _ _� Br 発 生 量 mol| 種 類 I oC I 0 . 01 I 0 . 02 0 . 03 0 . 04 I 0 . 05 
百1m 打lln ロlln 口lln
B-l 乱10 1 00 6 1 1  14 21  43 
2 Al 80 1 1  1 2 1 5  24 
3 Zn 1 00 1 0  17  25  34 
4 w 160 33 50 71 93 123 
5 Pb 150 31 52 74 99 217 
6 Cr 120 21 52 92 167 �331 
7 Sb 130 3 5 1 0  �268 
8 Sn 190 1 1  1 5  21 �309 
9 Ni 150 98 156 �232 
く約50m)
1 0  Mg 1 1 5  125 344 
く50m下〉
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C D  実験結果 の 考察 先ず反応 開始温度に つ い て は 表ーl よ り 臭化ベ ン ジ ル の方が塩化ベ ン ジ
ル よ り も 低い も のが多数あ る の で ， 臭化ベ ン ジ ル の方が金属 と 反応 し 易 い事が知 ら れた の で、あ る が ，
こ れ は C-Br 結合の方が C-CI 結 合 よ り も 結合エ ネ ル ギ ー が 低 い事か ら 妥当 な結果 と 云 え る 。 ま
た反応 開始温度 と 電溶圧 と の 関係は 図一2 よ り し て 大局的に み て 略規則的であ っ て ， 最適範囲 の電
溶圧を も っ金属の反応性が 優 ぐれ て い る と 解 さ れ る 。 こ れは こ の反応の第 1 段階が金属 の イ オ ン 化
を 伴 う ハ ロ ゲ ン 化物の生成に依 る ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ル よ り の脱ハ ロ ゲ ン で あ る こ と を推定 さ せ る も
の で あ る 。 そ し て 塩化ベ ン ジ ルで、 は Fe 丈けで あ る が ， 臭化ベ ン ジ ルで、は Fe， Cd， Cr お よ び Zn
の 4 種 の金属が反応性が 高 い の は興味深 い 。
つ ぎに Fe と 他 の 金属 と の混合物に よ る 反応 の際 の反応開始温度につ い て は 相手金属 と し て AI，
Sn お よ び Ni の 3 種の場合につ い て 図-3 が得 ら れ て い る が ， こ の結果は 少量添加に よ る 反応 の
促進や阻害 を示す も の と し て 役立つ と 考え ら れ る 。
反応温度 と 反応時間 と の 関係は 表ー3， 4 お よ び 5 で あ っ て ， そ の 各表 の反応温度 の欄中に下線を
ヲ I � 、 た数値は それぞれ の 金属に つ い て の反応開始温度であ る 。 こ れ ら の 3 つ の表の結果を ま と め た
図-4 を見れば反応時聞は反応温度 の上昇 と 共に 割に規則的に短縮 し て い る 事が判 る 。 ま た塩化ベ
ン ジ ル の反応 につ い て 無極性溶媒であ る リ グ ロ イ ン を添加 し た場合に は ， 反応が瞬間的であ っ て 反
応時間の測定が困難であ っ た Cu や Fe につ い て そ の測定が可能に な り (詳細 に は Cu に つ い て は
反応開始温度が下が っ て 測定可能 に な り ， Fe に つ い て は反応開始温度が上昇 し 多量の リ グ ロ イ ン の
添加に よ っ て 測定 出 来 る 目 安がや っ と つ い た)， さ ら に リ グ ロ イ ン 添加な し で も 測定出来た AI に対
し て は反応速度 の 増加を来た し た 。
こ れ ら の結果は こ の反応が第 1 段階 が ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ル の 脱ハ ロ ゲ ン 反応であ り ， 第 2 段階が
そ こ に生成 し た ノ、 ロ ゲ ン 化金属に よ る フ リ ー デ ル ・ ク ラ フ ツ 反応であ る 逐次反応で あ る 為に， 二つ
の 素反応に対す る 温度 の影響 と 溶媒の 影響がそれぞれ絡み合 っ て 上記の結果 に な っ た も の と 推定 さ
れ る 。 尚 著者等の研究室では AICl a 触媒反応 につ い て リ グ ロ イ ン や デ カ リ ン な ど の 非極性溶媒に よ
る 反応促進効果を見 出 し て い る が ， こ れ ら に関 し て は未発表であ る 。
さ ら に反応速度即 ち脱ハ ロ ゲ ン 化水素の速度の測定結果か ら 得 ら れた 図ー5 につ い て は ， 統一 し
た基準か ら の反応速度の比較は 出 来 な い が ， 類似の温度で行 っ た反応 同志につ い て の 塩化物 と 臭化
物の差や金属 聞 の差 の比較が可能で あ る か ら 大勢を掴む事が出来て便利であ る 。 ま た こ の 図 の 曲 線
か ら は 2�4 時間以 内 に O . 03�0 . 04moI ま た はそれ 以上の ハ ロ ゲ ン 化水素 の 発生が起 る こ と が認め
ら れ ， こ れは ノ、 ロ ゲ ン 化 ベ ン ジ ル の使用量 0 . 055moI に対 し て 5�7割 ま た は それ以上に相当す る
の で ， 第 2 段階 の F.C. 反応 に よ っ て分子 聞 の 脱ハ ロ ゲ ン 化水素反応が 進行 し て い る 結果に他 な ら
な い 。 O . Olmol HX 発生 の際 の反応生成物の平均分子量が 試料の約20% 増加 し て い る 事 も F.C. 型
縮合の進行を支持 し て い る 。 さ ら に補記す る と ， 反応生成物は殆ん どが 黄褐色液状で僅か に紫色の
壁光を有す る が ， AI の 場合は 白 色糸状 固体， Fe の場合はベ ン ゼ ン 可溶 の 赤紫色 の 固体で あ っ た 。
4 . 総 括
C i ) 各種金属類 と の反応性は臭化ベ ン ジ ル の方が 塩化ベ ン ジ ル よ り も 大であ る 事が認め ら れ ，
こ れ は炭素 と ハ ロ ゲ ン と の結 合 の 強 さ に よ る も の と 解 さ れた 。
C ii ) 反応開始温度 と 金属 の 電溶圧 と の 関係 曲 線には極小が あ る 事即ち特定範 囲 の 電溶圧を も っ
金属類は ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ル に対 し て 高 い反応性 を示す事が 明 か に な っ た O
C iii) 一つ の金属に他 の 金属 の 少量 を 加 え る と ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ル に対す る 反応性が可成 り 阻害
或 は促進 さ れ る 事が認 め ら れ た 。
(IV) 反応温度の 上昇 に よ る 反応時間 の短縮は大略規則的であ れ リ グ ロ イ ン添加の場合 も 類似
66 
で あ っ た。
(V ) ハ ロ ゲ ン 化水素の発生速度の 測定や金属の電溶庄の影響や リ グ ロ イ ン 添 加の影響 か ら し て
反応機構が推定 さ れ た 。
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